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© 1,2,4-Trfazoldertvate enthaltende pflanzenschQtzende MIttel sowle neue Derlvate des 1,2,4-Triazols. 

© Die vorllegende Erfindung betrifft pflanzenschGtzende Mittel zum Einsatz als Safener fur Herbizide. welche 
eine Triazolverbindung dor Formel I oder deren Salz enthalten. 
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Zi Halogen, Nitro. Cyano. einen gegebenenfalls substitulerten Amino-, AJkyK Alkoxy-, Alkylthio, 
Cvcloalkyh Phenyl- Oder Pherioxy-Rest, , ... .„ 

X Hydroxy. -OCH 2 Si(CH 3 >3, Alkyl. Cycloalkoxy, Phenoxy, Alkenyloxy. Alkinyloxy. (subst.) Alkoxy, 

(subst) Alkylthio. elnen Rest der Formeln 
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und n * 0, 1 , 2 Oder 3 bedeuten. 

Bne grofle Zahl der Verbindungen der Formel 1 1st neu. Diese Verbindungen und deren Herstellung slnd 
ebenfalls Gegenstand der Erfindung. 
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1,2,4-Trlazolderrvate enthaltende pflanzenschlitzende Mlttal sowle neue Derivate des 1,2,4-Trtazols 

Bestimmte phenylsubstituierte 1 ,2,4-Triazolderivate sind berelts als Safener zum Schutz von Kultur- 
pflanzen gegon phytotoxische Nebenwirkungen von Herblziden bekannt (EP-A-01 74562 oder US-A 
4,639*266). Es wurde gefunden, dafl andero Triazolderivate mit zwei Phenylsubstituenten am Triazolring 
vorteilhafto Egenschaften als Safener besitzen. 

We vorfiegende Erfindung betrifft daher pflanzenschutzende Mittel, welche eine Triazolverbindung der 
Formal I odar deren Salz enthalten. 
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worln 

Z und Zi unabhSngig voneinander Halogen. Nltro. Cyano. (Ct-C*)-Alkyl. (Ci-COAIkoxy, (Ci-C*)- 

Alkytthio, wobei die Alkyk Alkoxy- und Alkylthlogruppen durch ein oder mehrera Halogenatome, insbeson- 

20 dere Fluor oder Chlor. substituiert sain konnen, (C3-C 6 )CycloaIkyl f das durch (Ci-C*)AIkyl substituiert sein 
kann. Amino. <Ci-Ci)-AIkylamino f (Ci -CO-Dialkylamino. Hydroxymethyl, (Ci-C*)Altoxymethyl. wobai die 
Alkyh und Alkoxygruppen in den vorgenannten Resten durch (Ci-C*)Alkyl substituiert sein konnen. Phenyl 
oder Phenoxy, wobel Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- oder mehrfach und/oder einfach durch 
Trifluormethyl substituiert sein k5nnen, 

2S X Hydroxy. -OCH 2 Si(CH 3 )3. (Ci-C*)Alkyl, (Cs-CcJCycloalkoxy. Phenyf{Ci-Cs)alkoxy t Phenoxy, (Cz-Cc)- 
Alkenyloxy. (Cz-CsJ-Alkinyloxy, (Ci-C6>Alkoxy. (C,-C6)Alkylthio. wobei die Alkoxy oder Alkylthiogruppe ein- 
oder zwerfach durch (Ci-CsJAikoxy, Mono- oder Di- (Ct-COAtkyl-phenylaminocaifconyl. Mono- oder Di- (Ci- 
CsJAIkylamino, (Ci-C G )Alkyl-carbonyloxy, (Ci -CaJAIkylthio, Cyano oder ein-oder mehrfach durch Halogen 
substituiert sein kann. einen Rest der Formeln 



<Z>n 

oder - 




worin jeweils R Wasserstoff oder (Ci-Ci)Alkyl bedeutet, ferner Mono- oder Di- (Ci-C4)Alkylamino. (C s -C s )- 
CycloaJkyiamino, Piperidino, Morpholino oder 2,6-Dimethylmorpholino, einen Rest der Formel 



•ON ^ 



worin 

R 1 und R 2 unabhangig voneinander (Ci-C*)Alkyl bedeuten oder R 1 und R 2 gemeinsam mit dem sie 
verknQpfenden C-Atom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest bilden konnen, ferner einen Rest der 
so Formel 

-0-CH-C02* 4 
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worin R 3 und R* unabhSngig vonefnander H oder (CfCi)Alkyl. bedeuten, und n unabhMngig 
voneinander die Zahl 0. 1 . 2 oder 3 bedeutet 

Im Falle X = OH konnen die Verbindungen der Formal I Salze bilden. Erfindungsgema/J einsetzen 
lassen sich die in der Landwirtschaft verwendbaren Salze. Als solche kommen beispielswoise MetallsaJzo 
5 wie Alkali- oder Erdalkalisaize, insbesondere Natrium-oder KaJiumsalze, Salze mit Ammonium, Mono-, Di-, 
Tri- oder Tetra- (Ci-C*)a!ky«ammonium Oder mit Mono-. Di-, Tri- oder Tetra- (Ci-COalkanolamrnonium 
infrage. 

Femer erfaflt Formel I auch alia Stereoisomeren und deren Gemische. Diese treten auf, wenn X ein 
Rest, der ein asymmetrisches C-Atom enthSIt, bedeutet 
10 Unter den genannten Verbindungen der Formel I sind diejenigen bevorzugt, bei denen 
Z. Z, - CI, F, (Ci-C4)Alkoxy, (Ci-Ci)Alkyl oder CF 3 . 
X = (Ci-Cc)AIkoxy oder Hydroxy und 
n = 0, 1 . 2 oder 3 bedeuten. 

Bnige der Verbindungen der Formel I sind aus wissenschaftfichen Veroffentlichungen (Synthesis 1985, 
is 3. 304-305; Synthesis 1986. 9, 772-774 sowie aus JP-A 065312; Chem. and !nd. 1960. Nr. 34, 1085; Canad. 
J. Chem. 41, 1813 '(1963)) bekannt Ihre Safener-Wirkungen waren jedoch nicht erkannt worden. 

Gegenstand der vorliegenden Erflndung sind daher auch die bisher nicht beschriebenen Verbindungen 
der Formel I. Es sind dies die oben definierten Verbindungen der Formel I mit Ausnahme der Verbindun- 
gen, bei denen 

20 a) (Z)„ = H, (mono )CH 3 , 4-OCH 3 . 4-N0 2 . 3,5-(N0 2 )2. 4-Br, 3-CH 2 -OH Oder 3-CH 2 -0-CH 2 CH 2 CH- 

(CH 3 H; 

(Zi)„ = H und X = OH, OCH 3 Oder OCH 2 -CH 3 oder 

b) (Z)„ 53 H. (Zi)„ = 3,5- (N0 2 ) 2 , 4-CHa. 4-OCH 3 , 4-N0 2 , 4-Br oder 2-NH 2 und X = OH, OCH 3 oder 
OCH 2 -CH 3 bedeuten. 

25 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der neuen Verbindungen 
der Formel I und deren Salze, dadurch gekennzeichnet, daB man eine Verbindung der Formel II 

0 

yO - Xl 



35 



JQr HH ' Hm \ 



worin X 1 die Bedeutung von X au0er Hydroxy besitzt 
a) mit einer Verbindung der Formel 



CO- CI 



45 
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oder 

b) mit einem SSureanhydride der Formel 




:o- O-CO- 




oder 

c) mit einem Orthoester der Formel 
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worin 

FV = (Ci-Cc)Alkyl bedeutet, 
to umsetzt, 

im Falle der Varianten a) und b) das Reaktionsgemisch gegebenenfalis anschliefiend In Esslgsaure erhitzt 
und die erhaltenen Vorblndungen der Formel I gegebenenfall^durch Derivatisierung in andere Verbindun- 
gen der FdrmaJ t Oder deren Salze GberfUhrt 

Die Umsetzungen der Verbindungen der Formal II mit einem Carbonslurechiorid, Saureanhydrid Oder 

75 Orthoester werden zweckmafiigerweise In einem organischen inerten protonenfreien Losungsmittel durchge- 
fiihrt. Im Falle des Saureanhydrids Oder Orthoesters (Variante b) Oder c)) kann das betreffende Reagens 
auch selbst als Losungsmittel dienen. Die Verfahrensvariante c) IS0t sich vorteilhaft in Qegenwart eines 
sauren Katalysators. insbesondere einer organischen SSure wie p-Toluolsulfonsaure, durchfilhren. 

Als inerte LSsungsmittel fUr die Verfahrensvarianten a), b) und c) eignen sich insbesondere Aromaten 

20 wie Benzol, Toluol. Xylol. Chlorbenzol oder cyclische Ether-Verbindungen wie Tetrahydrofuran oder Dioxan 
Oder auch Ketone wie Aceton und dipolar aprotische L6sungsmittel wie Dimethylformamid. Die Reaktions- 
temperaturen variieren je nach Losungsmittel zwischen 10* C und dem Siedepunkt des Reaktionsgemi- 
sches. Bel Ensatz von aromatischen .LSsungsmittein im Faile von Variante a) wird nach Zugabe des 
Carbonsaurechlorids das entstehende Wasser unter RQckflufl mittels eines Wasserabscheiders entfemt 

25 Verschiedentlich entsteht im Falle der Verfahrensvarianten a) oder b) in Abhingigkeit der Rest (Z)„, (Zi)„ 
und X der Verbindungen der Formal II zunachst ein Zwischenprodukt der Formel III, 



welches unter UmstSnden isollert werden kann. Wenn die Reaktion auf dieser Stufe bei Verwendung der 
obengenannten LSsungsmittel stehen bleibt mufl eine Nachreaktion in EssigsSure durchgefQhrt werden. 
Hierzu wird das Zwischenprodukt der Formel III in EssigsSure zwischen ca. 50* C und ROckflufltemperatur 
erhitzt Diese Nachreaktion kann im Bntopfverfahren durchgefahrt werden. wobei vor Zugabe der EssigsSu- 
re das organische LSsungsmittel der ersten Verfahrensstufe abdestilliert wird. 

Die so erhaltenen Verbindungen der Formel I konnen durch ubliche Derivatisierungsreaktionen in 
andere Verbindungen der Formel I UberffJhrt werden. So kSnnen die Verbindungen der Formel I mit X = 
OH aus den Ester-Verbindungen der Formel I durch saure oder aikalische Hydrolyse gewpnnen werden. 
Aus den Sauren der Formel I (X » OH) kdnnen auf Ublichem Wege durch Zugabe entsprechender Basen 
die Salze der Verbindungen der .Formel I erhalten werden. Ferner WJnnen aus den Esterverbindungen der 
Formel I in Ublicher Weise andere Ester oder Amide der Formel I gewonnen werden. beispielsweise Ober 
die entsprechenden SMurechloride. 

Die Herstellung von Verbindungen der Formel II ist Im Prinzip bekannt, die Verbindungen in Formel II 
lassen sich durch Umsetzung von crChlorhydrazonen der Formel IV 
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NH-N*C 



C 

\ 



CI 



(IV) 



mit Ammoniak herstellen. Die Verbindungen der Formel IV wiederum sind durch Umsetzung von Phenyldia- 
zoniumsalzen mit a-HaJogenacetesslgestem bzw. a-HaJogen-0-dlketonen zuganglich. Beide Reaktionen sind 
in J. Chem. Soc. 87 1859 (1905) und Ber. d. dt Chem. Ges. 50 1482 (1917) beschrieben. 

Die Verbindungen der Formel I reduzieren oder unterbinden phytotoxische Nebenwirkungen von 
Pflanzenschutzmrtteln, insbesondere von Herbiziden, die bei deren Ensatz in Nutzpfianzenkurturen auftreten 
konnen. 

Die Verbindungen der Formel I konnen nacheinander Oder zusammen mit den herbiziden Wirkstoffen 
ausgebracht warden. Sie sind dann in der Lage, schSdliche Nebenwirkungen dieser Herbizide bei Kultur- 
pflanzen zu vermindem oder vollig aufzuheben, ohne die Wirksamkeit dieser Herbizide gegen Schadpflan- 
zen zu beeintrSchtigen. 

Hierdurch kann das Bnsatzgebiet herkommlicher Pflanzenschutzmrttel ganz erheblich erwertert werden. 
Solche Verbindungen, die die Egenschaft besitzen, Kulturpflanzen gegen phytotoxische Schaden durch 
Herbizide zu schOtzen, werden "Antidote" oder "Safener" genannt 

Herbizide, deren phytotoxische Nebenwirkungen mittels der Verbindungen der Forme! i herabgesetzt 
werden konnen, sind z.B. Carbamate, Thiocarbamate, Halogenacetanilide, substftuierte Phenoxy-, 
Naphthoxy- und Phenoxyphenoxycarbonsaurederivate sowie Heteroaryloxyphenoxycarbonsaurederivate wie 
Chinolyloxy-, Chinoxalyloxy-, Pyridyloxy-, Benzoxazolyloxy-, Benzthiazolyloxy-phenoxy-carbonsSureester 
und femer Dimedonoximabk6mmlinge. Bevorzugt hiervon sind Phenoxyphenoxy- und Heteroaryloxyphenox- 
ycarbonsaureester. Als Ester kommen hierbel insbesondere niedere AJkyl-, Afkenyi und Aikinylester in 
Frage. 

Beispielsweise seien, ohne daB dadurch eine Beschrankung erfolgen soli, folgende Herbizide genannt: 

A) Herbizide vom Typ der Phenoxyphenoxy- und HeteroaryloxyphenoxycarbonsSure- (Ci-C*)alkyl-, 
(C2-C f )alkenyl- und (Cs-COalkinylester wie 
2-(4-(2,4-DichIorphenoxy)-phenoxy)-proplonsauremethylester, 
2-{4^4-Brom-2^hloiphenoxy)-phenoxy)-propionsauremethy!ester, 
2^4-<4-TrifIuormethylphenoxy)*phenoxy)-propions§uremethylester t 
2^4-<2-CTIor^trifluormethylphenoxyH)henoxy)-propionsauremethylesten 

2^4^2,4-Oidilorbenzyl)^henoxy)-propionsauremethylester, 4-{4-(4-Trifluormethylphenoxy)-phenoxy)-pont-2- 
ensSureethylester, 

2^4-(3 ( 5-Dichlorpyridyh2-oxy)-phenoxy)-propionsaureethylest9r, 

2H^3,5-Dlc^lorpyridyl-2<)xy)-phenoxy)-propionsaurepropargylester, 

2-{4^6-C^lorbenzoxazol-2*yl-oxy)-phenoxy)-propionsaureethylester > 

2-(4^3^lor-5-trifluormethyl-2-pyridyloxy)-phenoxy)-propionsSuremethylester, 

2-(4K5-Trifluormethyl-2^yridyloxy)-phenoxy)-propionsaurebutylester, 

2-(4^6^lor-2-chinoxalyioxy>-phenoxy)-propionsaurernethylester, 

2-(4-<6-Ruor-2-chinoxalyloxy)-phenoxy)-propions§uremethylester t 

2-(4^6-<^lor-2-chinolyloxy)-phenoxy)-propionsauremethylester l 

B) Chtoracetanllld-Herblzide wie 
N-Melhoxymethyl-2,8-diethyl-chloracetanilid, 
N-(3-Methoxyprop-2-yl)-methyl-6-ethyl-chloracetanilid, 
N-(3-Methyl-1Z4^xdiazol-5-yl-methy^ 

C) Thiocarbamate wie 
S-Ethyl-N.N-dipropylthiocarbamat Oder 
S-Ethyl-N t N-diisobutylthiocarbamat 

0) Dimedon-Derivate wie 
Methyl-3-(1 -ally foxyi mino)buty IH-hydroxy-6, 6-dimethyl-2-oxocyclohex-3-encarboxy lat 
2-(N-6thoxybutyrimidoyl)-5-(2-ethylthlopropyl)-3-hydroxy-2-cyclohexen-1-on, 
2-{N-Ethoxybutyrimidoyl)«5-<2-phenylM^ 

2-{1 -Allyloxy iminobutyl)-4-metnoxycarbonyl-5,5-dimethyl-3-oxpcyclohexenol, 
2-(H3^hlorailyloxy)iminobutyl)-5-(2^thy^^ 
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2-(1 -(Ethoxyimino)-butyl>-3-hydroxy-5-(thian-3-y l)-cyclohex-2-enon odor 

2-(1 -Ethoxyiminopropy ^^(a^^trimethylphenylJ-a-hydroxy-Z-cyclohexen-l -on. 

Oas MengenverhSltnis Safener : Herbizid kann innerhalb weiter Grenzen, im Bereich zwischen 1 : 10 
5 und 10 : 1, insbesondere zwischen 2 : 1 und 1 : .10, schwanken. Die jeweils optimalen Mengen an Herbizid 
und Safener sind abh§ngig vom Typ des verwendeten Herbizids Oder vom verwendeten Safener sowle von 
der Art des zu behandelnden Pfianzenbestandes und lassen sich von Fail zu Fall durch entsprechende 
Versuche ermitteln. 

Hauptelnsatz fOr die Anwendung der Safener sind vor allem Getreidekulturen (Weizen, Roggen, Gerste, 
10 Hafer), Reis. Mais, Sorghum, aber auch Baumwolle, Zuckenrube, Zuckerrohr und Sojabohne. 

Die Safener der Formel I konnen je nach ihren Egenschaften zur Vorbehandlung des Saatgutes der 
Kulturpflanze (Beizung der Samen) verwendet werden oder vor der Saat In die Saatfurchen eingebracht 
werden oder zusammen mit dem Herbizid vor oder nach dem Aufiaufen der Pflanzen angewendet werden. 
Vorauflaufbehandlung schlieflt sowohi die Behandiung-der AnbauflSche vor der Aussaat ais auch die 
rs Behandiung der angesSten, aber noch nicht bewachsenen AnbaufiSchen ein. Bevorzugt ist die gemeinsame 
Anwendung mrt dem Herbizid. Hierzu konnen Tankmischungen oder Fertigformuiierungen eingesetzt 
werden. 

Die benStigten Aufwandmengen der Verbindungen der Formel I kSnnen je nach Indikation und 
verwendetem Herbizid innerhalb weiter Grenzen schwanken und variieren im ailgemeinen zwischen 0,01 

20 und 10 kg Wirkstoff je Hektar. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zum Schutz von Kulturpflanzen vor 
phytotoxischen Nebenwirkungen von Herbiziden, das dadurch gekennzelchnet ist, dafl eine wirksame 
Menge einer Verbindung der Formel I vor, nach Oder gleichzertig mit dem Herbizid appliziert wird. 

DarQber hinaus weisen die erfindungsgema/ten Verbindungen wachstumsregulatorische Egenschaften 

25 bei Kulturpflanzen auf. Sie greifen regulierend in den pflanzeneigenen Stoffwechsel ein und konnen damrt 
zur Ernteertelchterung wie z.B. durch Auslosen von Desikkation. Abszission und Wuchsstauchung einge- 
setzt werden. Des weiteren eignen sie sich auch zur generellen Steuerung und Hemmung von unerwGnsch- 
tem vegetativen Wachstum, ohne dabel die Pflanzen abzutoten. Bne Hemmung des vegetativen Wachs- 
tums spielt bei vielen mono- und dikotylen Kulturen eine groBe Rolle, da das Lagem hierdurch verringert 

30 oder v8liig verhindert werden kann. 

Die erfindungsgemaflen Mittel konnen ais Spritzpulver, emulgierbare Konzentrate, Emulsionen, ver- 
spruhbare Losungen, Staubemitfcel, Beizmittel, Dispersionen, Granulate Oder Mikrogranulate in den ublichen 
Zubereitungen angewendet werden. 

Spritzpulver sind in Wasser gleichmSflig dispergierbare Praparate, die neben dem Wirkstoff aufler 

35 gegebenenfalis einem VerdQnnungs- oder Inertstoff noch Netzmittel. z.B. poiyoxethylierte Alkylphenole, 
polyoxethylierte Fettaikohole, Alkyl- oder Alkylphenylsulfonate und Dispergierrnittel, z.B. ligninsulfonsaures 
Natrium, 2^'-dinaphthyImethan-6,6'<nsulfonsaures Natrium, dibutylnaphthalinsulfonsaures Natrium Oder 
auch oleoylmethyltaurinsaures Natrium enthalten. Die Herstellung erfolgt in Gblicher Weise. z.B. durch 
Mahlen und Vermischen der Komponenten. 

40 Emulgierbare Konzentrate konnen z.B. durch Aufl6sen des Wirkstoffes in einem inerten organischen 
Losungsmittei, z.B. Butanol,. Cyclohexanon, Dimethylformamid, Xylol oder auch hShersiedenden Aromaten 
Oder Kohlenwasserstoffen unter Zusatz von einem oder mehreren Emulgatoren hergestellt werden. Bei 
fltissigen Wlrkstoffen kann der LSsungsmittelanteil auch" ganz oder teilweise entfailen. Ais Emulgatoren 
kdnnen beispielsweise verwendet werden: Aikylarylsulfonsaure Calciumsalze wie Ca-dodecylbenzolsulfonat 

45 oder nichtionische Emulgatoren wie Fettsaurepolyglykolester, Alkyl-arylpolyglykolether, Fettalkoholpolygly- 
, kolether, Propylenoxld-Ethylenoxid-Kondensationsprodukte, Fettalkohol-Propylenoxid-Ethylenoxid-Kondensa- 
tionsprodukte, Aikylpolyglykolether, Sorbitanfettsaureester, Polyoxethylensorbrtanfettsaureester oder Polyo- 
xethylensorbitester. 

StSubemlttel kann man durch Vermahlen des Wirkstoffes mit feinverteilten, festen Stoffen z.B. Talkum, 
so nattlrlichen Tonen wie Kaolin, Bentonit, Pyrophillit oder Diatomeenerde erhatten. 

Granulate konnen entweder durch VerdQsen des Wirkstoffes auf adsorptlonsfahiges, granuliertes 
Inertrhaterial hergestellt werden oder duch Aufbringen von Wirkstoffkonzentrationen mittels Bindemitteln, 
z.B. Polyvinylalkohol, polyacrylsaurem Natrium oder auch Mineralfllen auf die OberflSche von Tragerstoffen 
wie Sand, Kaoiinite oder von granuliertem Inertmaterial. Auch konnen geeignete Wirkstoffe in der fUr die 
55 Herstellung von DQngemittelgranulaten Oblichen Weise. gewOnschtenfalls In Mischung mit DGngemitteln, 
granuiiert werden. 

Die erfindungsgemaflen Mittel mit einem Safener ais alleiniger Aktivsubstanz oder mit einem Safener 
und einem Herbizid ais Aktivsubstanzen enthalten in der Regel 2 bis 95 Gew.-% Aktivsubstanz. 



7 



EP0 346 620A1 



In Spritepulvem betragt die Wirkstoffkonzentratlon z.B. etwa 10 bis 90 Gew.-%, der Rest zu 100 Gew.- 
% besteht aus Ublichen Formulierungsbestandteilen. Bei emulgierbaren Konzentraten kann die Wirkstoffkon- 
zentration etwa 5 bis 80 Gew.-% betragen. Staubf6rmige Formulierungen enthalten meistens 5 bis 20 Gew.- 
% ( verspriJhbare Losungen etwa 2 bis 20 Gew.-%. Bei Granulaten hangt der Wirkstoffgehalt zum Teil davon 
5 ab, ob die wirksame Verbindung fiQssig Oder test vorliegt und welche Granulierhilfsmittel. FUHstoffe usw. 
verwendet werden. 

Daneben enthalten die genannten Wirkstofformullerungen gegebenenfalls die jeweils Oblichen Haft-, 
Netz-, Dispergier-, Emulgier-, Penetrations-, Losungsmittel. FQII-oder Tragerstoffe. 
Oiese oben genannten Formuiierungstypen werden beispielsweise beschrieben in: 
10 Winnacker-Kuchler, *Chemische Technologic". Band 7. C. Hauser Verlag MOnchen, 4. Aufl. 1986; van 
Falkenberg, "Pesticides Formulations 0 . Marcel Dekker N.Y., 2nd Ed. 1972-73; K. Martens, "Spray Drying 
Handbook". 3rd Ed. 1979, G. Goodwin Ltd. London. 

Die fQr diese Formulierungen zu verwendenden Formulierungshilfsmittel (inertmaterialien, Ernulgatoren, 
Netzmittei. Tenside, Losungsmittel etc.) sind beispielsweise in Marschen, "Solvents Guide", 2nd Ed., 
is Interscience, N.Y. 1950; McCutcheon's. "Detergents and Emulslfiers Annual", MC Publ. Corp., Ridgewood 
M.J.; Sisley and Wood Oder "Encyclopedia of Surface Active Agents*. Chem. Publ. Co. Inc., N.Y. 1964 
beschrieben. 

Zur Anwendung werden die in handelsQblicher Form voriiegenden Konzentrate gegebenenfalls in 
Oblicher Weise verdunnt, z.B. bei Spritzpulvern, emulgierbaren Konzentraten. Dispersionen und teilweise 
20 auch bei Mikrogranulaten mrttels Wasser. Staubformige und granulierte Zubereitungen sowie versprUhbare 
LQsungen werden vor der Anwendung Qblicherweise nicht mehr mit weiteren inerten Stoffen verdOnnt 

Mit den Sufleren Bedingungen wie Temperatur, Feuchtigkeit u.a. variiert die erforderliche Aufwandmen- 
ge. Sie kann innerhalb welter Grenzen schwanken, z.B. zwischen 0,005 und 10,0 kg/ha Oder mehr 
Aktivsubstanz, vorzugsweise liegt sle jedoch zwischen 0,01 und 5 kg/ha. 
25 Auch Mischungen oder Mischformulierungen mit anderen Wirkstoffen, wie z.B. Insektiziden, Akariziden, 
Herbizlden, DQngemitteln, Wachstumsregulatoren oder Fungiziden sind gegebenenfalls moglich. 

Die Erfindung wird durch nachstehende Beispiele naher eriautert 



30 Formullerungsbeispiele 

A. En StSubemittel wird erhalten, indem man 10 Gewichtsteiie Wirkstoff und 90 Gewichtsteile Talkum 
oder Inertstoff mischt und in einer SchlagmQhle zerkleinert 

B. Sn in Wasser leicht dispergierbares, benetzbares Pulver wird erhalten, indem man 25 GewichtstBi- 
35 le Wirkstoff, 64 Gewichtsteile kaolinhaltigen Quarz als Inertstoff, 10 Gewichtsteile ligninsulfonsaures Kalium 

und 1 Gewichtsteil oleoylmethyttaurinsaures Natrium als Netz-und Dispergiermittel mischt und In einer 
StiftmOhle mahtt 

C. Ein In Wasser leicht dispergierbares Dispersionskonzentrat wird erhalten, indem man 20 Gewicht- 
steile Wirkstoff mit 6 Gewichtsteilen Alkylphenolpolyglykolether (©Triton X 207), 3 Gewichtsteilen Isotridec- 

40 anolpolyglykoiether (8 EO) und 71 Gewichtsteilen paraffinischem Mineralol (Siedebereich z.B. ca. 255 bis 
Ober 377 ' C) mischt und in einer ReibkugelmOhle auf eine Feinheit von unter 5 Mikron vermahlt 

D. En emulgierbares Konzentrat wird erhalten aus 15 Gewichtsteilen Wirkstoff, 75 Gewichtsteilen 
Cyclohexanon als Losungsmittel und 10 Gewichtsteilen oxethyliertes Nonylphenol (10 EO) als Emulgator. 

E Bn in Wasser leicht emulgierbares Konzentrat aus einem Phenoxycarbonsaureester und elnem 
4$ Safener (10 : 1) wird erhalten aus 

12,00 Gew.-% 2-(4-(4-Chiorbenzoxazol-2-yl-oxy)-phenoxyl-propionsaureethylester 
1,20 Gew.-% Verbindung der Formel I 
69,00 Gew.-% Xylol 

7,80 Gew.-% dodecylbenzolsulfonsaurem Calcium 
so 6,00 Gew,-% ethoxyliertem Nonylphenol (10 EO) 

4,00 Gew.-% ethoxyliertem Rizinusdl (40 EO) 

Die Zubereitung erfolgt wie unter Beispiel A) angegeben. 

F. Hn In Wasser leicht emulgierbares Konzentrat aus einem Phenoxycarbonsaureester und einem 

Safener (1 : 10) wird erhalten aus 
ss 4,0 Gew.-% 2-[4-(6-Chlorbenzoxazoi-2-yl-oxy)-phenoxy]-propionsaureethylester 

40,0 Gew.-% Verbindung der Formel I 

30,0 Gew.-% Xylol 

20,0 Gew.-% Cyclohexanon 

8 
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4.0 Gew.-% dodecylbenzolsulfonsaurem Calcium 
2,0 Gew,-% ethoxyliertem Rizinusol (40 EO) 



5 Chemisette Belsplele 



1) l-(2,4-Dlchlorphenyl)-3-ethoxy-oarbonyh5-phenyH f 2,4-trlazoL 

10 

a) in Toluol als Losungsmtttel 

26,1 g (0,1 Mol) a*Amlno-a-(2.4-Dichlor-phenylhydrazono>-glyoxylsauremethyIester wurden in 150 ml 
Toluol vorgelegt 0,12 Mol Benzoesaureanhydrid unter RUhren portionswefse fest zugegeben und anschlie- 
75 Bend unter RGckflufl so lange am Wasserabscheider gekocht, bis kein Wasser mehr Qbergeht (ca..1 Std.). 

Nach AbkUhlen wurde die Toluollosung mit Wasser gewaschen und das Toluol im Vakuum abdestilliert 
Das zurQckbleibende Rohprodukt wurde aus Cyclohexan umkristallisiert. 
Ausbeute: 27, 15 g » 75 % 
Weifle Kristalle vom Schmp. 1 1 3-1 1 5 * C. 



2. 1-(2,4-Dlchlorphenyl)-5-phenyl-1 l 2,4-trlazol-3-carbonsaure 

124,3 g (0,343 Mol) 1-(2,4-Oichlorphenyl)-3^thoxycarbonyl-5^henyl-1,2,4-triazol wurden in 1500 ml 
2S Methanol vorgelegt und mit 0.343 Mol NaOH (13. 7 g) in 80 ml H2O versetzt Nach 5-stOndigem RUhren bei 
Raumtemperatur wurde auf 5.5 I Wasser gegossen, von unloslicher Substanz filtriert und das klare Rltrat 
mit SalzsSure auf pH 1 gestellt Die ausfallenden Kristalle wurden abgesaugt, mit H 2 0 gewaschen und 
getrocknet 



Ausbeute: 


114.56 g » 99.9 % 


Schmelzpunkt: 


180-182* C. 



35 

3. 1 -(2, 4-DlchlorphenyI)-5-pheny l-3-lsopropoxy-carbony 1-1 , 2,4-tri azol 

33. 4 g (0, 1 Mol) 1- (2,4-Dichlorphenyi)-5-phenyM A4-triazol-3-carbonsaure wurden in 37 ml Thionyl- 
chlorid 30 Minuten unter RGckflufl erhitzt, das UberschOssige Thionylchlorid im Vakuum entfernt und das 
*o rohe Carbonsaurechlorid in 200 ml Isopropanol 60 Minuten gekocht. Nach Erkalten der LSsung wurde in 
Eiswasser gegossen; die Kristalle wurden abgesaugt und an der Luft getrocknet 
Ausbeute: 1 8,8 g (49.9 %) 
Schmelzpunkt 145* C. 

45 

4. 1-(2 l 4-Dfchlorphenyl)-5-phenyl-1 f 2 v 4-trlazol-3-carbonsaureanind 

33. 4 g (0.1 Mol) 1-(2,4-Dichlorphenyl)-5-phenyl-1Z4-triazol-3-carbonsaure wurde analog Beispiel 3 in 
das Saurechlorid QberfOhrt, dieses in 240 ml Toluol gelSst und bei +5*C in 20 Minuten tropfenweise mit 
so einer Mischung aus 0,1 Mol Anilin und 0,1 mol Triethylamin versetzt. Nach 5 stUndigem RUhren bei 
Raumtemperatur wurde mit Wasser gewaschen und das Toluol im Vakuum entfernt Der ROckstand wurde 
mit H2O gewaschen und an der Luft getrocknet 
Ausbeute: 16,3 g (39.8 %) 
Schmelzpunkt 1 90 * C 

53 Analog den Herstelluhgsbeispielen 1-4 wurden die in Tabelle 1 aufgefOhrten Verbindungen der Formel I 
hergestellt 
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Tabelle 1 



Bsp. (Z) n CZi) n X Schmp. (°C) 

Nr. . , 

5 2,4-Cl 2 H -OCfi 3 183 

6 ■ ■ -OCH2CH2CH3 150 

7 ' ■ " -OCH2CH2CH2CH3 135 

8 m it -OCH2-CH(CH 3 ) 2 145 

9 " ■ -0CH2C02C3!2 CH 3 139 
10 " ■ -O-CH-CO2CH2CH3 01 

CH 3 

H »• ■ -OCH2CO2C3H7 

12 " " -OCH2CO2CH3 124 

13 ■ » -OCHC0 2 CH 3 111 

CH3 

14 « " -NH 2 215 

15 •» " -NHC 6 H 4 -4-Cl 

16 •» " -NH-NH 2 216 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 

Bsp. (Z) n (Z 1 ) n X Schmp. {°C) 

Nr. 

17 2,4-Cl 2 H -N{CH 3 ) 2 

18 " " 2, 6- dimethyl- 

mo rphol in- 4- yl 

19 " n -NHC6H4-3-CF3 

20 2- CI " -OCH 2 CH 3 

21 " " . -OCH3 

22 M 11 -OCH2CH2CH3 

23 " " -OCH 2 CH2CH 2 CH3 

24 " " -OCH 2 -CH(CH 3 )2 

25 11 " -OH 

26 B " -OCH2CO2CH2CH3 

27 " " -O-CM-CO2CH2CH3 

CH 3 

28 " " -OCH2CO2C2H5 

29 w " -0CH2 C0 2 CH 3 

30 " 11 -OCHC0 2 CH 3 

CH3 

31 " " -NH 2 

32 " n -NHC 6 H 4 -4-Cl 

33 " " -NH-NH 2 

34 « -N(CH 3 ) 2 

35 " " 2, 6- dime thy 1- 

morphol in- 4- y 1 

36 " " -NHC6H4-3-CF3 

37 4- CI " -OCH2CH3 

38 " " -OCH3 

39 ■ " -0CH 2 CH 2 CH 3 

40 " n -OCH 2 CH2 CH 2 CH 3 

41 n " -OCH 2 CH(CH3)2 

42 n " -OH 

43 n H -OCH2CO2CH2CH3 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Bsp. 
Nr. 



(2) n (ZiJa X Schmp. (°C> 



44 4- CI H .0-CH-C02CH 2 CH 3 

CH3 

45 » " -OCH2CO2C2H5 

46 " " .OCH2CO2CH3 

47 •» it . -OCHCO2CH3 

CH3 

48 " w " -NH2 

49 ■• " -NHC 6 H 4 Cl(p) 

50 " " -NH-NH 2 

51 ■ " -N(CH 3 ) 2 

52 " " 2, 6-dimethyl- 

morphol in- 4- y 1 

53 " " -NHC 6 H4CF 3 (m) 

54 2,4-Cl 2 " -O-CH-CSCH 

55 " 2- CI " 

56 " 4- CI " 

57 " 2,4-Cl 2 " 

58 « H -0-CH 2 -CH=CH 2 

59 " 2- CI " 

60 " 4-Cl " 

61 " 2,4-012 " 

62 2,4-Cl 2 4-Cl OH 

63 " " -OCH 2 CH 3 117 



64 " w -OCH3 

65 n " -OCH2CH2CH3 

66 " " -OCH(CH 3 ) 2 

67 « " -O-CH2CO2C2H5 

68 2,4-Cl 2 2-C1 -OH 

69 " 11 -0CH 2 CH 3 

70 w n -OCH3 

71 n 11 -O-CH2-CO2C2H5 
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Tabelle 1 (Fort settling) 



Bsp. 


(Z)n 


{2!)n 


X 


scrimp • \ 


Nr. 










72 


2- CI 


4- CI 


-OCH2CH3 




73 


n 


If 


-OH 




74 


ii 


n 


-0CH 2 C0 2 C 2 H5 




75 


2,4-Cl 2 


H 


-CTNa* 


190-200 


76 


n 


11 


-OK 


200* Z1U 


77 


ri 


It 


-0 _ NH4 + 


190-200 


78 


ft 


ft 


-0-CH(CH3)2 ' 


132 


79 


ii 


2,4-Cl 2 


OCH3 


145 


BO 


ti 


II 


OC 2 H 5 


150 


81 


M 


II 


OH 


194 


82 


11 


It 


OCH2CH2CH3 




83 


ft 


n 


OCH(CH 3 ) 2 


159 


84 


It 


tt 


OCH2CH2CH2CH3 




85 


It 


it 


OCH2CO2CH3 




86 


tl 


it 


OCH2CO2C2H5 




87 


n 


tt 


0CH 2 CH(CH 3 )2 




88 


n 


tt 


0"Na + 




89 


tt 


it 


0"K + 




90 


n 


ti 


O-NH4* 




91 


n 


M 


NHNH2 




92 


n 


11 


OCH- CO2C2H5 
CH3 




93 


it 


11 


OCH-C0 2 CH 3 
CH3 




94 


tt 


tl 


NH 2 




95 


tt 


ft 


N(CH 3 ) 2 




96 


H 


H 


OCH3 




97 


tt 


tt 


OC2H5 


171 


98 


2,4-Cl 2 


2,4-Cl 2 


OCH-C0NHCH 2 C 6 H 5 
C 2 H5 




99 


n 


II 


0CH-C0NHC 6 H 5 
C 2 H 5 
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Blologische Belspiele 



BeispieM 

Weizen und Gerste wurden im GewSchshaus in PlastiktSpfen bis zum 3-4 Blattstadium herangezogen 
10 und dann nachelnander mit den erfindungsgemiflen Verbindungen und den getesteten Herbiziden im 
Nachauflaufverfahren behandelt Die Herbizide und die Verbindungen der Forme! I wurden dabei in Form 
waflriger Suspensionen bzw. Emulsionen mit einer Wasseraufwandmenge von umgerechnet 800 l/ha 
ausgebracht 3-4 Wochen nach der Behandlung wurden die Pflanzen visuell auf jede Art von Schadigung 
, d Urc h die ausgebrachten Herbizide bonitiert, wobei insbesondere das Ausmafl der anhaltenden Wachstums- 
js hemmung berGcksichtigt wurde. • 

Die Ergebnisse aus Tabeile 2 veranschaulichen, daB die erfindungsgemaflen Verbindungen starke 
Herbizidsch§den an den Kuiturpflanzen effektfv reduzieren konnen. 

Seibst be! starken Oberdosierungen des Herbizids H werden bei den Kulturpflanzen auftretende 
schwere SchSdigungen deutlich reduziert geringere Schaden voilig aufgehoben. Mischungen aus Herbizi- 
20 den und erfindungsgemaflen Verbindungen eignen sich deshalb in ausgezetchneter Weise zur selektiven 
Unkrautbekampfung in Getreidekulturen. 

TabelJe 2 



Safenerwirkung der erfindungsgemfiflen Verbindungen 




Bsp. 


Dosis kg 


Kulturpflanzenschadigung 




Nr. 


a.i./ha 












TRAE 


HOVU 


H 




2,0 


75 








0,2 


• 


80 


H + 


3 


2,0 + 2,5 


40 








0.2 + 2,5 




35 


H + 


4 


2.0 + 2,5 


40 








0,2 + 2,5 




45 


H +" 


7 


2,0 + 2,5 


35 








02 + 2.5 




40 


H + 


8 


2,0 + 2,5 


50 








0,2 + 2,5 




40 


AbkQrzungen: 










TRAE » Triticum aestivum 






HOVU = Hordeum vulgare 






al =» Aktivsubstanz 








H = 2-(4-(6-Chlorbenzoxazol-2-y!o>cy)phenoxypropionsaureethylester 



50 

Ansprttche 

1. Mittel zur Verwendung als Safener fQr Herbizide, dadurch gekennzeichnet, da/3 sie eine Verbindung 
der Formel I Oder deren Salz, 

65 
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c I > 



10 



15 



20 



worin 

Z und Zt unabh&nglg voneinander Halogen, Nitro, Cyano. (Ci-CihAIkyl. (Ci -C*)AIkoxy, (Ci-C*)- 
Alkylthio, wobel die AlkyK Alkoxy- und Alkylthiogruppen durch ein oder mehrere Halogenatome, insbeson- 
dere Fluor oder Chlor, substituiert sein konnen. {C 3 -C 6 )Cycloalkyl, das durch (Ci-C*)Alkyl substituiert sein 
kann. Amino. (Ct-COAJkylamino. (C, -C*)-Dialkylamino. Hydroxy methyl, (C,-C4)Alkoxy methyl, wobei die 
Alkyl- und Alkoxygruppen in den vorgenannten Resten durch (Ct-C*)Alkyl substituiert sein konnen. Phenyl 
Oder Phenoxy, wobel Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- oder mehrfach und/oder einfach durch 
Trifluormethyl substituiert sein konnen. 

X Hydroxy, -OCH 2 Si(CH 3 )3. (Ci-CiJAIkyl.. (Ca-C^JCycloalkoxy, PhenyKC-GOalkoxy. Phenoxy, (C^-Cs)- 
Alkenyloxy. ((^-CGhAIkinyloxy, (Ci-Cs)Alkoxy, (Ci-CsJAIkylthio, wobei die Alkoxy oder Alkylthiogruppe ein- 
oder zweifach durch (Ci-C 2 )Alkoxy, Mono- oder Di- (Ci-C*)AIky»-phenylaminocarbonyl. Mono- oder Dl- (Ci- 
CsJAIkylamino, (Ct-CeJAlkyhcarbonyloxy, (Ci-C2)Alkylthio, Cyano oder ein- oder mehrfach durch Halogen 
substituiert sein kann, einen Rest der Formeln 



Oder 




30 



35 



worin jeweils R Wasserstoff oder (Ci-COAIkyt bedeutet femer Mono- oder Dl- (Ci-C*)AIkylamino, (Cs-Ce)- 
Cycloalkylamino. Piperidino. Morpholino oder 2,6-Dimethylmorpholino, einen Rest der Formel 



• ON = C 



R2 



40 worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander (Ci-C*)Alkyl bedeuten, Oder R 1 und R 2 gemeinsam mit dem sie 
verknOpfenden OAtom einen 5-, 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest bilden k6nnen, 
femer einen Rest der Formel 

-0-CH-C02R 4 



worin R 3 und R 1 unabh&ngig voneinander H oder (Ci-C*)AIkyl bedeuten, und 
n die Zahl 0, 1. 2 oder 3 bedeuten, und inerte TrSgerstoffe enthalten. 

2. Mittel gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzelchnet, dafl 
Z. Zi = Chlor. Fluor, (Ci-C*)Alkoxy. (Ci-C*)Alkyl oder CF 3 . 

X = (Ci-Cs)Alkoxy oder Hydroxy und 
n = 0, 1 . 2 oder 3 bedeuten. 

3. Mittel gemafl Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzelchnet, dafl sie zusStzlich ein Herbizld aus der 
Gruppe der Thiocarbamate, Carbamate, Halogenacetanllide. Phenoxy-. Naphthoxy-. Phenoxyphenoxy- oder 
Heteroaryloxyphenoxycarbonsaureester oder der Oimedonoximderlvate enthalten. 

4. Mittel gemafl Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dafl man als Herbizid ein Phenoxyphenoxy- oder 



15 



EP 0 346 620 A1 



"T^^^ T S^XSn gegen phylotoxische NebenwirKungen von Herman, 
dadu^aten^chneVclafi man dia Pflanzan. Pflanzensamen Oder AnbauflSchen m.t a iner wirksarnen 
SgTeifaXXdung dar Forma. . von Anspruch 1 Oder 2 vor. nach oder gleichzeitig m,t dam Harbtad 

5 ^VaLndung von Verbindungen dar Formal I von Anspruch 1 odar 2 zum Schutz von Kuiturpflanzen 
gegen phytotoxischo Nabenwirkungen von Herbizlden. 

7 Veroindungen der Formal I von Anspruch 1 mit Ausnahme dar Vert, " d j^9 8n ^ n " rufru . . 
a)(Z)„ = H. CH,. 4-OCH a . 4-N02. ZJ5-{UOzh. 4-Br, 3-CH 2 -OH Oder S^-O-CHaC^CHCCHa)*; 

10 l^XR*^ ^ Oder 2-NH, und X - OH, OCH s Oder 

OCH2-CH3 bedeuten. 

8. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Forme! I von Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
7$ dafl man eine Verbindung der Formel II 

O 

- <:>„ ""2 



25 W orin X 1 die Bedeutung von X aufler Hydroxy besitzt 
a) mit einer Verbindung der Formel 



h, *o-~ 



WW CI 



oder 

35 b) mit einem Saureanhydrid der Formel 



:o-o-co 

40 




< 2 !>n 



oder 

45 c) mit einem Orthoester der Formel 



so .in 




C(ORl) 3 , 



worin 

R 1 =<Ci-C*)Alky1 bedeutet. 

55 SirSS'der Varianten a) und b) das Reaktionsgemisch gegebenenfalls anschlieBend in EssigsOure erhitzt 
und die emattenen Verbindungen der Formel I gegebenenfalls durch Derivatisierung in andere Verbindun- 
gen der Formel I oder deren Salze QberfQhrt 
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PatentansprQche fQr folgenden Vertragsstaat: ES 
5 1 . Verwendung einer Verbindung der Fonmel I 



to 



15 



30 



(Z) 




( I ) 



<Z1>, 



worin 

Z und 2i unabhSnglg voneinander Halogen. Nitro. Cyano, (Ci-C»)-Alkyl. (Ci-C*)Alkoxy. (Ci-C»)- 

Alkylthlo wobei die Alkyh Alkoxy- und Alkyithiogruppen durch ein Oder mehrere Halogenatome. insbeson- 
dere Ruor Oder Chlor. substituiert sein kdnnen, (C 3 -Cs)Cycloalkyl, das durch (Ci-C4)Alkyl substituiert sein 
20 kann. Amino. (C,-C*)Alkylamino. (C,-C*)-Dialkylaniino, Hydroxymethyl. (C, -C«)Alkoxymethyl. wobei die 
Alkyl- und Alkoxygruppen in den vorgenannten Resten durch (C,-C*)Alkyl substituiert sein konnen. Phenyl 
oder Phenoxy. wobei Phenyl und Phenoxy durch Halogen ein- Oder mehrfach und/oder einfach durch 
Trifluormethyl substituiert sein konnen, 

X Hydroxy. -0CH 2 Si(CH 3 ) a . (C.-C*)Alkyl. (C 3 -Cs)Cycloalkoxy. Phenyl(C, -Cs)alkoxy. Phenoxy. (Ca-Cs)- 
25 Alkenyloxy. (* 2 -CshAlkinyloxy. (Ci-CsJAIkoxy. (C-CsJAIkylthio. wobei die Alkoxy oder Alkylthiogruppe ein- 
oder zweifach durch (C,-C2)AIkoxy, Mono- Oder Di- (Ci-C*)AIkyl-phenylaminocarbonyl. Mono- oder Di- (Ci- 
Cs)Alkylamino. (CiCs)Alkyl-carbonyloxy, (Ci-CjJAlkylthio, Cyano oder ein- oder mehrfach durch Halogen 
substituiert sein kann. einen Rest der Formeln 



<Z>n 

oder 




worin jeweils R Wasserstoff Oder (Ci-C4)Alkyl bedeutet, ferner Mono- Oder Di- (Ci-C*)Alkylamino. (Cs-Ce)- 
Cycioalkytamino, Piperidino, Morpholino oder 2.6-Dimethyimorpholino, einen Rest der Formel 

R 1 

-ON = 

^R2 

worin R' und R* unabhangig voneinander (Ci-C*)Alkyl bedeuten. oder R 1 und R 2 gemeinsam mit dem sie 
verkniipfenden C-Atom einen 5-. 6- oder 7-gliedrigen Cycloalkylrest bilden konnen. 
femer einen Rest der Formel 

so -0-CH-C02R 4 



40 



45 



55 



worin R 3 und R 4 unabhangig voneinander H oder {Ci-C*)Alkyl, bedeuten, und 
n die Zahl 0, 1, 2 oder 3 bedeuten, 
als Safener fUr Herbizide. 

2. Verwendung gemafl Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da/5 



17 



EP 0 346 620 A1 



2. Z, = Chlor. Fluor. (Ci-C*)Alkoxy, (Ci-COAIkyl Oder CF 3t 
X * (Ci-Ce)AIkoxy oder Hydroxy und 
n = 0, 1, 2 oder 3 bedeuten. 

3. Verwendung gemafl AnsprQchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet dafl als Herbizid eines aus der 
s Groppe der TTiiolcarbamate. Carbamate, Halogenacetaniiide, Phenoxy-, Naphthoxy-, Phenoxyphenoxy- oder 

Heteroaryloxyphenoxycarbonsaureester Oder der Dimedonoximderivate eingesetzt wird. 

4. Verwendung gemSfl Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet dafl man als Herbizid ein 
Phenoxyphenoxy- Oder Heteroaiyloxyphenoxy-carbonsaureester einsetzt 

5. Verwendung nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 
io Verbindungen der Formel I mit Ausnahme der Verbindungen eingesetzt werden, worin 

a) (Z)„ = H, CH 3f 4-OCH 3( 4-N0 2( 3,5-{N02)2» 4-Br, 3-CH 2 -OH Oder 3-CH 2 -0-CH 2 CH 2 CH(CH 3 h; 
(2i) n = H und X = OH. OCH 3 oder OCH 2 -CH 3 oder 

b) (Z) n = H, (Zi )„ = 3.5-(N0 2 ) 2 , 4-CH 3 , 4-OCH 3 . 4-NO2, 4-8r oder 2-NH 2 und X = OH. OCHa oder 
OCH 2 -CH 3 bedeuten. 

*s 

B. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen der Formei I von Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man eine Verbindung der Formel II 

0 

I - X1 

<Z>„ " 



25 



40 



4$ 



50 



worin X 1 die Bedeutung von X aufler Hydroxy besitzt. 



30 a) mit einer Verbindung der Formel JSiJ)~ c °- ci oder 




b) mit einem Saureanhydrid der Forme 1^^^- 

c) mit einem Orthoester der Formel ^^^~ C(0Rl * 3 ' worin 

R 1 o(Ci-C4)AIkyibedeutet 
umsetzt, 

im Falle der Varianten a) und b) das Reaktionsgemisch gegebenenfalls anschliefiend in EssigsOure erhitzt 
wird, 

und die erhaltenen Verbindungen der Formei I gegebenenfalls durch Derivatisierung in andere Verbindun- 
gen der Formel I oder deren Salze OberfOhri 

7. Verfahren zum Schut2 von Kulturpflanzen gegen phytotoxische Nebenwirkungen von Herbiziden, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 man die Pfianzen, Pfianzensamen Oder Anbauflachen mrt einer wirksamen 
Menge einer Verbindung der Formel I von Anspruch 1 oder 2 vor, nach oder gleichzeltig mit dem Herbizid 
behandelt 



55 
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